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Review of Phase Change Materials for Cold Thermal Energy Storage 
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Abstract: Due to high energy density, phase change materials for cold storage have a great potential for 
improving the efficiency of energy utilization and saving energy. This paper defined the categories of the 
phase change materials with the solid-liquid phase change points below 20 °C, which are widely used for 
cold storage, and reviewed their thermophysical properties. In addition, the paper further compared different 
categories of phase change materials regarding their thermophysical and chemical properties. Finally, the 
paper discussed about the research and application of phase change materials for cold storage in the future. 
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0 引言 


#4 (Cold thermal energy storage, CTES) 是 一 
项 将 低 于 环境 温度 的 冷 量 储存 起 来 以 留 后 应 用 的 技 
术 。 它 是 制冷 技术 的 补充 和 调整 ， 是 协调 冷 能 在 时 
间 和 强度 上 供需 不 匹配 的 一 种 经 济 可 行 的 方法 。 到 
目前 为 止 ， 蓄 冷 技术 被 广泛 应 用 于 民用 和 工业 空调 
系统 ”中 、 冰 箱 冷 库 已 习 、 冷 藏 车 内、 建筑 节能 
5]， 实 现 了 电力 系统 和 用 户 的 双 启 局 面 。 鞭 冷 技 术 
ERGATA. TERY FAM BY = PTT 
X. Hp, WAAS, BUDA AHAEAT (Phase 
change materials, PCMs) 蓄冷 的 技术 ， 以 其 高 于 其 
他 两 种 方式 5-44 倍 的 储 能 密度 得 到 了 广泛 的 关注 
和 研究 I6. 

相 变 材料 可 以 在 等 温 或 近似 等 温 的 情况 下 发 生 
相 变 ， 同 时 吸收 或 释放 大 量 的 热能 ， 即 其 相 变 温度 
段 的 等 效 比 热 很 大 叫 。 湾 热 蓄冷 存储 的 热量 可 表示 
为 


f preme dT +mAH,, + f E mcidT 
pc 


(1) 

AP: Ty. The 和 双 分 别 为 初始 温度 、 相 变温 度 和 
终止 温度 ， 单 位 为 K; m 为 质量 ， 单 位 为 kg; cs 和 
ci 分 别 为 固体 和 液体 形态 比 热 ， 单 位 为 丁 g1L K-T 
AH, 为 相 变 潜 热 ， 单 位 为 J.g-!。 

基于 相 变 材料 稳定 的 相 变 温度 和 较 高 的 储 能 密 
度 等 优势 ， 很 多 学 者 致力 于 开发 新 的 相 变 材料 ， 并 
测定 其 相 变温 度 和 潜 热 等 热 物理 属性 。 徐 阳 等 BIDA 


二 元 共 晶 碳酸 盐 (Li,CO3-K,CO;) 为 高 温 相 变 储 热 
材料 ， 泡 沫 金属 铜 为 骨架 基体 ， 制 备 了 具有 高 导热 
性 能 、 高 储 热 密度 的 金属 基 复 合 高 温 相 变 储 热 材 
料 ， 经 差 示 扫描 量 热 法 测定 ， 相 变温 度 为 
486.7 "C， 相 变 潜 热 为 326.8 J.g-1。 左 建国 等 J 利用 
差 示 扫描 量 热 法 和 低温 显 微 技 术 研 究 辛 酸 、 月 桂 酸 
及 其 二 元 系统 的 热 性 能 ， 实 验 表 明 辛 酸 质 量 分 数 较 
高 时 发 生 共 晶 ， 共 唱 熔 融 温 度 为 7.44 *C， 相 变 潜 热 
为 136.43 丁 g1。 陈 嘉 杰 等 ”00 制备 并 测定 了 十 二 烷 / 
膨胀 石墨 复合 相 变 蓄冷 材料 ， 结 果 显 示 : 相 变 温度 
为 -10.62~-9.82 °C, HÆRRA 124.8-125.1 Jg. 
Mee OUR AE ASHI SRG SS NAE 
合 相 变 材 料 ， 经 激光 热 导 热 仪 和 差 示 扫描 量 热 仪 测 
定 ， 复 合 相 变 材料 与 纯 石蜡 相 比 ， 相 变温 度 无 显著 
变化 ， 相 变 潜 热 降低 4%， 热 导 率 提高 了 311 倍 。 
然而 ， 由 于 缺少 准确 的 分 类 及 系统 的 挑选 准 
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则 ， 在 实际 选取 相 变 材料 应 用 的 过 程 中 仍 存在 很 大 
问题 。 有 的 学 者 注意 到 了 这 一 现象 ， 并 对 一 部 分 相 
变 材料 进行 了 总 结 。Li 等 [3 对 相 变 温度 0 °C 以 下 
的 相 变 材料 ， 特 别 是 水 合 盐 和 共 晶 盐 溶液 的 应 用 进 
行 了 较为 详细 的 总 结 和 分 析 。Pereira da Cunha 等 
03] 综 述 了 相 变 温度 在 0-250 °C 之 间 的 相 变 材料 ， 发 
现在 0~100 °C 之 间 ， 目 前 主要 使 用 的 是 水 合 盐 以 及 
有 机 相 变 材料 ， 而 在 100~250 °C 的 相 变 温度 区 间 主 
要 采用 共 唱 相 变 材料 。Zhai 等 中 对 空调 系统 和 高 温 
蓄冷 系统 中 ， 特 别 是 相 变 温度 为 6~1$ °C 之 间 ， 所 
使 用 的 相 变 材料 进行 了 综述 。Kamali 04 对 建筑 节能 
使 用 的 相 变 材料 进行 了 分 析 ， 该 领域 相 变 材料 主要 
的 应 用 温度 区 间 为 20-27 °C. Cabeza 等 05 对 生活 
热 水 供 应 ( 相 变 温度 29-60 °C) 和 余热 回收 ( 相 变 
温度 120 CUE) 采用 的 相 变 材料 进行 了 总 结 。 总 
体 上 看 ， 目 前 多 数 研 究 对 相 变 温度 在 20 °C 以 上 的 
相 变 材料 进行 了 较为 详细 的 研究 。 相 比 之 下 ，20 °C 
以 下 的 相 变 材料 仍然 有 着 广阔 的 应 用 潜力 ， 但 现 有 
研究 并 未 对 相 变 点 低 于 20 “C 的 相 变 材料 进行 详 
的 整理 和 分 析 。 因 此 ， 本 文 将 首先 对 相 变 蓄冷 材料 
进行 系统 的 分 类 ， 并 对 每 类 材料 的 优 缺 点 进行 详细 
的 阐述 。 其 次 ， 本 文 将 按照 分 类 对 现 有 研究 中 和 商 
用 的 相 变 温度 为 20 °C 以 下 的 相 变 蓄冷 材料 进行 归 
纳 总 结 。 最 后 ， 本 文 将 对 不 同 种 类 相 变 蓄冷 材料 的 
主要 热 物 性 和 化 学 性 质 进 行 比较 分 析 ， 为 后 来 的 研 
究 及 工程 实际 中 相 变 蓄冷 材料 的 选取 提供 参考 ， 促 
进 相 变 蓄冷 材料 在 多 领域 中 更 好 地 应 用 。 
1 FAR BAME ATE 

如 图 1 所 示 ， 相 变 材 料 可 以 分 为 固体 -固体 、 固 
体 -气体 、 液 体 -气体 和 固体 -液体 四 种 类 型 。 然 而 ， 
前 三 种 相 变 材料 由 于 压力 变化 显著 、 相 变 烩 值 小 等 
缺点 难以 实现 大 规模 应 用 。 相 比 之 下 ， 固 体 -液体 相 
变 材 料 通常 具有 更 好 的 实用 性 。 固 体 - 液 体 相 变 材料 
大 致 可 以 分 为 有 机 材料 、 无 机 材料 和 共 晶 材料 三 大 


类 。 


Ds 


1 相 变 蓄冷 材料 的 分 类 


Fig.1 Classification of phase change materials for cold storage 


1.1 有 机 相 变 材料 

机 相 变 材料 是 碳 基 化 合 物 ， 通 常 被 归 类 为 烷 
烃 和 非 烷烃 。 随 着 分 子 量 和 碳 原子 数 的 增加 ， 相 变 
潜 热 逐渐 升 高 。 有 机 相 变 材料 的 优点 是 化 学 性 质 稳 
定 、 高 相 变 潜 热 、 相 变温 度 稳定 〈 无 相 分 离 ) 及 自 
成 核 特性 (无 过 冷 ) 09， 但 主要 缺点 是 相 变 潜 热 
会 逐渐 退化 ， 以 及 导热 系数 较 低 (0.1-0.7. WimIK- 
D 5。 表 1 列举 了 目前 得 到 广泛 研究 的 有 机 相 变 
材料 及 其 热 物 性 参数 。 


表 1 有 机 相 变 蓄冷 材料 的 热 物性 参数 


Table 1 Thermophysical parameters of organic phase 
change materials for cold storage 
成 分 相 变 温度 。 相 变 潜 热 pe 
PC Ig) 
Tpi -12 216 [15, 16] 
—HN -10~-7 247 [15, 16] 
十 三 烷 -6 [16] 
Vu uc 5 280 [15, 16] 
四 烷 4.5~5.6 215 [6, 15-19] 
酸 7.8 247 [6, 13, 15, 16, 19] 
RAE 400 8 99.6 [6, 15, 18] 
dH CH 9.7 164.6 [16] 
十 五 烷 10 205 [6, 15, 16, 19] 
TÆRER 10~12 193~199 [6, 15, 16] 
Ta ER RE ATE 11 95-1100 [6, 15, 16, 18] 


已 
E 

油 酸 13.5~16.3 < [16] 
异 丙 酯 14~18 140~142 [6, 15, 16, 18] 


PSE ER HA BS 16~19 186 [6, 15, 16, 18, 20] 

辛酸 16.3 149 [15, 16, 18, 19] 

二 甲 基 亚 砚 16.5 85.7 [15, 16, 18, 21] 

乙酸 16.7 184 [6, 13, 15, 16, 19] 

聚 乙 二 醇 600 17~22 146 [6, 16, 18, 21, 22] 

Hit 17.9 198.7 [6, 15, 16, 19] 

十 六 烷 18.1 236 [15, 16, 19, 21, 22] 

便 脂 酸 丁 酯 19 140-200 [6 15, 16, 18, 20] 
1.1.1 烷烃 


EKE CCH3-(CH2)-CH3) 是 碳 毛 化 合 物 下 的 一 

种 饱和 链 烃 ， 其 整体 构造 大 多 仅 由 碳 、 氧 、 碳 碳 单 
键 与 碳 氨 单 键 所 构成 。 通 常 随 着 碳 原子 数 的 增加 ， 
相 变 温度 和 相 变 潜 热 逐渐 升 高 ， 如 表 1 所 示 ， 十 二 
烷 、 十 四 烷 和 十 六 烷 的 相 变 温度 分 别 为 -12 °C, 
4.5~5.6 °C 和 18.1 *C。 烷 烃 材 料 具 有 安全 可 靠 ， 价 
格 低廉 和 无 腐蚀 性 的 优点 。 在 500 °C 以 下 具有 化 学 
惰性 和 稳定 性 ， 在 相 变 过 程 中 体积 变化 和 节气 压 都 
比较 小 ， 使 用 寿命 长 。 但 其 主要 缺点 是 热 导 率 较 
低 ， 无 法 使 用 塑料 封装 ， 且 具有 易 燃 性 。 
1.1.2 非 烷 烃 
非 烷 烃 相 变 材 料 主 要 包括 脂肪 酸 、 多 元 醇和 
酯 。 这 部 分 有 机 相 变 材料 数量 十 分 巨大 ， 属 性 各 
异 。 这 类 相 变 材料 都 具有 易 燃 性 ， 无 法 在 高 温 、 火 
焰 、 氧 化 剂 的 场合 使 用 。 其 中 脂肪 酸 
(CH3(CH2)2n°COOH) 普遍 具有 高 相 变 潜 热 、 使 用 
寿命 长 、 无 过 冷 等 优点 ， 然 而 其 价格 高 于 烷烃 类 
2-2.5 倍 ， 而 且 具 有 腐蚀 性 。 其 他 的 非 烷烃 相 变 材 
料 普 遍 具 有 低热 导 率 、 低 内 点 、 有 毒性 等 特点 。 

为 了 改善 有 机 相 变 材料 低热 导 率 的 问题 ， 目 前 
普遍 采用 向 有 机 相 变 材料 中 添加 纳米 级 金属 、 金 属 
基 、 石 墨 粉 以 及 碳纤维 等 方式 来 强化 换 热 — 0301, ix 
些 添 加 剂 可 以 改变 材料 基 液 的 结构 并 与 液体 间 产 生 
微 对 流 现象 ， 从 而 加 强 能 量 传递 ， 增 大 相 变 材料 的 
导热 能 力 P, 

1.2 无 机 相 变 材料 

无 机 相 变 材料 主要 包含 水 合 盐 、 化 合 物 和 金属 
合金 。 其 优点 为 成 本 低廉 、 导 热 性 好 、 相 变 潜 热 不 
会 退化 ， 缺 点 是 存在 过 冷 、 相 分 离 现象 并 且 腐 蚀 封 
装 材料 。 表 2 列举 了 目前 得 到 广泛 研究 的 无 机 相 变 
材料 及 其 热 物性 参数 。 


表 2 无 机 相 变 蓄冷 材料 的 热 物性 参数 
Table 2 Thermophysical parameters of inorganic 


phase change materials for cold storage 


相 变 温 — 相 变 潜 热 


成 分 参考 文献 
FEC IIg) 
来 -38.87 11.4 [16] 
水 0 333 [6, 13, 15-17] 
POCI; 1 85 [16] 
D;O 3.7 318 [25] 
SbCl; 4 33 [16] 
LiClO;:3H;0 8 155-253 [6, 15, 16, 18] 
ZnCl,:3H,O 10 [6, 15, 16, 18] 
H5S0, 10.4 100 [16] 
NHaCl: NaSO; 10H20 11 163 ps5] 
ICI (B) 13.9 56 [16] 
K,HPO,:6H,O 14 109 [6, 15, 18, 19] 
NaOH-35H,0 15.4 - (6, 15, 18] 
NaOH 16 200 [61 
MoF6 17 50 16] 
SO; (a) 17 108 25] 
ICI (@) 17.2 69 16] 
NaCl-Na2SO,:10H,O 18 286 25] 
Na5CrO,4: 10H50 18 = [6. 18] 
KF:4H5O 18 330 [16, 18, 20-22] 
K,HPO,:4H,0 18.5 231 [16] 
1.2.1 KAR 


KEk CAB nH,O) 是 指 无 机 盐 和 水 结合 形成 
的 结晶 体 。 水 合 盐 的 固 液 转变 实际 上 是 吸水 和 脱水 
过 程 ， 类 似 于 热力 学 中 的 凝固 和 融化 过 程 ， 其 相 变 
烩 取 诀 于 水 分 子 和 盐分 子 之 间 的 键 强度 。 水 合 盐 的 
脱水 过 程 存在 不 一 致 熔融 现象 ， 有 时 失去 一 部 分 结 
品 水 


AB.nH20 一 AB.mH20 + (n - m)H,0 (2) 

有 时 失去 全 部 的 结晶 水 

AB-nH,0—AB + nH,0 (3) 
水 合 盐 具 有 高 相 变 潜 热 、 高 热 导 率 、 相 变 体积 


变化 小 、 热 应 力 效应 小 、 低 毒性 、 价 格 低廉 等 优 
点 。 然 而 ， 过 冷 现 象 、 相 分 离 、 与 常用 金属 〈 铜 、 
铝 、 不 锈 钢 ) 发 生 腐蚀 等 问题 制约 着 水 合 盐 在 蓄冷 
系统 中 的 应 用 。 

为 了 改善 水 合 盐 较 差 的 成 核 性 能 ， 目 前 通 
用 的 解决 办 法 是 加 入 成 核 剂 以 提供 唱 


Nr 
Ens 
NI 
SS ak 
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PALI CaCb:6H5O 为 母体 ， 在 开放 体系 和 室温 冷却 
环境 下 ， 测 定 了 添加 硼砂 可 以 将 其 过 冷 度 减 小 至 
2 CC， 很 好 地 解决 了 过 冷 问题 。 
1.2.2 无 机 化 合 物 

poraa 碳 元 素 ， 但 包括 碳 的 氧 
化 物 、 碳 酸 氧 盐 、 碳 酸 盐 、 氰 化 物 等 的 化 合 物 。|1 
于 其 相 变 潜 热 普遍 较 小 ， 以 及 大 部 分 无 机 化 合 物 对 
环境 和 人 体 健康 有 害 ， 如 表 2 中 的 NaOH 具有 强 腐 
蚀 性 ， 难 以 在 蓄冷 系统 中 得 到 广泛 应 用 。 
1.2.3 金属 合金 

一 些 低 熔 点 的 金属 及 其 合金 由 于 其 较 高 的 密度 


并 没有 被 广泛 应 用 在 蓄冷 系统 中 。 然 而 ， 金 属 及 其 
合金 具有 高 相 变 潜 热 、 高 热 导 率 、 高 导电 性 、 低 蒸 
气压 、 低 相 变 体积 变化 等 优点 。 因 此 ， 低 熔点 液态 
金属 已 经 在 激光 系统 P. USB 闪存 R38 和 手机 De) 
人 


冷却 中 发 挥 着 不 可 蔡 代 的 作用 。 
1.3 共 晶 相 变 材料 
共 晶 相 变 材料 通常 是 由 两 种 或 两 种 以 上 的 低 熔 
点 成 分 在 结晶 过 程 中 形成 的 晶体 混合 物 ， 可 细 分 为 
有 机 共 晶 材料 和 无 机 共 晶 材料 ， 其 中 无 机 共 唱 材料 
主要 指 共 唱 盐 溶液 。 共 唱 相 变 材料 最 大 的 优势 在 于 
可 以 通过 调节 各 组 分 材料 的 比例 来 实现 对 相 变 温度 
的 控制 。 例 如 十 四 烷 分 别 与 十 八 烷 、 二 十 三 烷 和 二 
十 一 烷 结 晶 可 实现 -4~5.56 ”°C 的 相 变 温度 区 间 。 此 
AM ue eM 高 密度 、 无 相 
分 离 、 无 过 冷 等 优势 。 但 相 变 潜 热 和 比 热 相 较 于 烷 
c K 3 和 表 4 分别 列举 了 目前 得 到 
广泛 研究 的 有 机 共 唱 相 变 材料 和 无 机 共 晶 相 变 材料 
及 其 热 物性 参数 。 
为 了 得 到 相 变 温度 适合 、 相 变 潜 热 较 高 的 共 唱 
mac c 
分 配 比 时 的 热 物性 参数 ， 从 而 获得 最 优 属性 。 李 区 
宁 等 ”BO 以 丙 三 醇 、 乙 酸 钠 和 水 三 元 共 唱 相 变 材料 
为 研究 对 象 ， 对 组 分 质量 比例 分 别 为 2:2:6、1:2:7、 
1:1:8 和 2:1:7 的 四 种 样品 进行 测定 ， 结 果 显 示 乙 酸 
钠 、 丙 三 醇和 水 混合 比例 为 1:1:8 时 得 到 最 佳 热 物 
ee 
。 杨 颖 等 ” 约 采 用 实验 的 方法 制备 了 辛酸 与 十 四 
Pm 改变 辛酸 的 质量 分 数 从 
0% 至 73%， 结 果 发 现 当 辛酸 质量 分 数 为 74% 时 稳 
定性 最 好 ， 共 唱 材 料 的 相 变 温度 为 6.9 °C, FABRE 
HAW 151 Jg! 
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Table 3 Thermophysical parameters of organic 


eutectic phase change materials for cold storage 


成 分 〈 体 积 比 ) 


和 十 三 烷 (60:40) 
和 十 三 烷 (50:50) 
F= ki (40:60) 
[十 三 烷 (20:80) 
g 烷 和 十 八 烷 
[十 四 烷 (80:20) 
十 四 烷 〈60:40) 
十 四 烷 (40:60) 
烷 和 二 十 二 烷 
十 四 烷 和 十 六 烷 
(91.67:8.33) 


ini 
| | 
Sr Sr Sk SF 


+ 
| 
E 
É 


E 


| 


+ 

| 
SEO 
% 


EM 


| 
Į 
= 


十 四 烷 和 十 六 烷 (60:400 


十 三 烷 和 十 四 烷 《〈20:80) 
十 四 烷 和 二 十 一 烷 
辛酸 和 月 桂 酸 〈90:10) 
0 烷 和 十 四 醇 (94:6) 
四 烷 和 十 四 醇 (96:4) 
月 桂 醇 和 辛酸 (40:60) 
十 五 烷 和 二 十 一 烷 
辛酸 和 棕榈 酸 (40:60) 
月 桂 醇和 辛酸 
(40.6:59.4) 
十 五 烷 和 二 十 二 烷 
五 烷 和 
五 烷 和 


六 烷 


八 烷 


SSAA FEM (90:100 


三 甲 基 油 酸 酯 和 尿素 水 溶 
液 (38.5:30:31.5) 
SSH AA KERR (45:55) 
棕榈 酸 丁 酯 和 硬 脂 酸 丁 酯 
SSH AA KERR (65:35) 
SIRA H ERE 


相 变 温度 
EC 


-9.7 


1.5~5.6 


1.7 


1.7~5.3 


2.6 
3.54—5.56 
3.77 
5.1 
52 
6.2 
6.23~7.21 
6.54 


参考 


[15, 16] 


[15, 16] 


[6 


[15, 16] 


15, 18] 


15, 16] 


(61.5:38.5) 
ZRA HIER (82:18) 


TAN. FERM- 


19.1~20.4 


20~22 


147 


152 


表 4 无 机 共 晶 相 变 蓄冷 材料 的 热 物 性 参数 


Table 4 Thermophysical parameters of inorganic 


[16, 20] 


[6, 18, 


22] 


eutectic phase change materials for cold storage 


ZnCl 水 溶液 (51%) 
FeCl; 水 溶液 (33.1%) 
CaCl, 水 溶液 (29.8%) 
CuCl 水 溶液 (29.8%) 
K2CO3 水 溶液 (39.6%) 
MegCl 水 溶液 (17.1%) 
AINO; KRW (30.5%) 
Mg(NO3)2 水 溶液 (34.6%) 
Zn(NO3). 水 溶液 (39.4%) 
NH4F 水 溶液 (32.3%) 
NaBr 水 溶液 (40.3%) 
KF 水 溶液 (21.590) 
NaCl 水 溶液 (22.4%) 
MegCl 水 溶液 (25%) 
(NH4)2SO4 水 溶液 (39.7% ) 
NaNO; 水 溶液 (36.9%) 


NHNO; 水 溶液 (41.2%) 


Ca(NO3)2 水 溶液 (35%) 
NaHaCl 水 溶液 (19.5%) 
K;HPO, 水 溶液 (36.8%) 
Na2S203 水 溶液 (30%) 
KCI 水 溶液 (19.5%) 
MnSO; 水 溶液 (32.2%) 
NaH POL 水 溶液 (23.496) 
BaCl 水 溶液 (22.594) 
ZnSO4 水 溶液 (27.2%) 
SI(NO;), 水 溶液 (24.5%) 
KHCO; 水 溶液 (16.95%) 
NiSO4 水 溶液 〈20.6% ) 
MgSO4 水 溶液 〈19% ) 
Na2SO4 水 溶液 (12.7%) 
NaF 水 溶液 (3.994) 
KNO; 水 溶液 (9.7%) 


相 变 
温度 
PG 
-62 


相 变 


潜 热 参考 文献 


g’) 
116.84 
155.52 
164.93 
166.17 
165.36 
221.88 
207.63 
186.93 
169.88 
187.83 
175.69 
227.13 
228.14 
223.10 
187.75 
187.79 


186.29 


199.35 
248.44 
197.79 
219.86 
253.18 
213.07 
214.25 
246.44 
235.75 
243.15 
268.54 
258.61 
264.42 
284.95 
314.09 
296.02 


[1 


[15, 


[15, 


34 


34 


34 


34 


34 


34 


5,3 


34 


34 


34 


34 


34 


34, 


34 


34 


34 


34 


34 


34 


34 


34 


34, 


34 


34 


34 


34 


34 


34 


34 


34 


34 


34 


34 


4] 


35] 


35] 


NaCO; 水 溶液 (5.9% ) -2.1 310.23 [34] TH-31 -31 131 共 品 盐 溶液 
FeSO4 水 溶液 (13%) -1.8 286.81 [34] MPCM(-30) -30 140~150 烷烃 
CuSOs4 水 溶液 (11.9%) -1.6 290.91 [34] SN29 -29 233 共 品 盐 溶液 
聚 丙烯 酰胺 水 溶液 0 295 1615.16.18] SN26 -26 168 唱 盐 溶液 
NaySO4. NaCl 和 KCI 水 溶 n x Edna TH-21 -21 222 共 晶 盐 溶液 
i (31%、13% 和 16%) SN21 -21 240 Ed th Ye 
四 正 丁 基 省 化 铵 和 硼砂 水 溶 jay m STL-21 -21 240 共 品 盐 溶液 
i 〈40% 和 2%) ClimSel C-18 -18 306 共 唱 盐 溶 液 
Na2SO4.H2O 水 溶液 SN18 -18 268 共 品 盐 溶液 
(76%) re n TH-16 -16 289 共 晶 盐 溶液 
NasSO4、NaCl 和 NH4C1 水 " ] T STL-16 -16 - Fe i A 
溶液 (3296. 149451 16%) SN15 -15 311 Ed BRYA 
JIE T AERA RAK IAM SN12 -12 306 dE d dh VR 
(45%) dios n STLN10 -11 271 kA 
CaCl,:6H;0 和 CaBrz:6H,0O T a T SN10 -11 310 共 品 盐 溶液 
(45% 和 55%) TH-10 -10 283 Jti kb Ye 
Mn(NO3):6H50 和 15-2 pee T MPCM(-10) -9.5 150-160 烷烃 
MgCl;:6H;O 5 STL-6 -6 284 共 唱 盐 溶 液 
LiNO3:3H2O 和 SN06 -6 284 Fe i A 
Zn(NO35,:6H;O (45~52% 和 — 17.2 220 [15] TH-4 -4 386 Edi ERA 
48~55% ) RT-4 -4 179 烷烃 
Na SO, 和 NaCl 水 溶液 T f ie SLT-3 3 328 Ed th Té 
(37% fH 1795) SN03 -3 328 JE dn dd ie A 
RT3 3 198 烷烃 
1.4 商用 相 变 材料 RT4 4 182 烷烃 
除了 以 上 在 研究 中 得 到 广泛 关注 的 相 变 蓄冷 材 RTS 5 198 烷烃 
料 ， 很 多 相 变 材料 已 经 发 展 成 熟 并 开始 商用 。 表 5 RT6 6 175 烷烃 
对 Cristopia、Rubitherm GmbH 等 公司 的 相 变 材料 产 MPCM(6) 6 157~167 烷烃 
品 进行 了 分 类 总 结 [8,，21]。 可 以 看 出 ， 明 前 商用 相 ClimSel C7 7 130 Fen ERA 
变 蓄冷 材料 产品 主要 是 共 唱 盐 溶 液 和 有 机 烷烃 ， 分 RTS 9 205 烷烃 
别 占 有 61% 和 29% 的 比率 ， 此 外 还 有 少量 的 脂肪 酸 ClimSel C15 15 130 共 品 盐 溶液 
和 水 合 盐 材 料 。 其 中 ， 共 唱 盐 溶液 由 于 其 具有 相 变 E17 17 143 水 合 盐 
温度 可 以 通过 增加 或 减少 溶质 进行 控制 的 特点 ， 已 E19 19 146 水 合 盐 
经 成 为 工作 温度 0 “C 以 下 的 中 低温 蓄冷 系统 的 不 二 RT20 20 140 烷烃 
选择 。 有 机 烷烃 相 较 于 水 合 盐 和 脂肪 酸 材料 具有 化 Emerest 2325 — 20 134 脂肪 酸 
学 性 质 稳 定 ， 制 造成 本 低 的 优点 ， 在 工作 温度 0 °C Emerest 2326 20 139 脂肪 酸 
以 上 的 高 温 蔓 冷 系统 中 得 到 了 广泛 应 用 。 FMC 20~23 130 烷烃 
表 5 商用 相 变 蓄冷 材料 的 热 物性 参数 MN i 
Table 5 Thermophysical parameters of commercial 2 HABE ERAEN T 
phase change materials for cold storage 2 展示 了 不 同 种 类 相 变 蓄冷 材料 的 相 变 潜 热 
"n 相 变 温 ia Iz 和 相 变温 度 之 间 关 系 。 结果 显示 ; 有 机 材料 的 相 变 
EPC 温度 主要 分 布 在 -10~20 ”°C 之 间 ， 相 变 潜 热 分 布 于 


dr 


SN33 -33 245 ME db ya 80-280 Jg! 之 间 ， 在 -5~5 °C 相 变 温度 范围 的 有 机 材 


料 相 变 潜 热 相对 较 高 。 无 机 材料 ， 除 低 熔 点 金属 
外 ， 相 变温 度 普遍 高 于 0 “C， 其 相 变 潜 热 跨度 相对 


最 大 ， 分 布 于 10-330 Tg 之 间 ， 其 中 水 的 相 变 潜 热 aL? j 

最 高 ， 其 次 是 水 合 盐 ， 其 他 无 机 化 合 物 和 金属 合 walla we 

的 相 变 潜 热 相对 较 低 。 有 机 共 晶 材料 的 相 变 温度 主 Fol " 

要 分 布 于 -10~20 °C 之 间 ， 且 半数 集中 在 5 "C 附 近 ， mr ag ew? og E 

相 变 潜 热 也 较为 集中 ， 分 布 于 110-270. 丁 g-! 之 间 ， da A aa Be” ut imo 
峰值 也 出 现在 5 °C 附近 。 共 晶 盐 溶液 的 相 变温 度 跨 L^ i PEE 
度 最 大 ， 最 低 可 达 -60 °C 以 下 ， 且 普遍 具有 相对 较 B E 
低 的 相 变 温度 ， 相 变 潜 热 分 布 于 110-320 — Lg!Z A ea oe ee ees 
间 ， 且 相 变 温度 越 接近 0 CC， 相 变 潜 热 相对 越 高 。 — = ba c ET 


商用 材料 相 变 温度 分 布 于 -35~20 °C 之 间 ，0 °C 以 下 


产品 以 共 蝇 盐 溶 液 为 主 ， 且 普遍 略 高 于 同 相 变温 度 图 2 ” 相 变 蓄冷 材料 的 相 变温 度 和 相 变 潜 热 分布 
处 于 研究 阶段 的 相 变 材料 ， 相 变 潜 热 分 布 于 Fig.2 Phase change temperature and latent heat distribution for 
130~390 Jeg! Zia], KP Teappem 公司 产品 TH-4 different types of phase change materials for cold storage 
一 ”的 相 变 潜 热 高 达 286 Jg1， 远 远 高 于 其 他 各 种 材 
A 选择 合适 的 相 变 材料 对 于 一 个 蓄冷 系统 至 关 重 


要 。 相 变温 度 是 否 符合 系统 工 况 需 求 是 相 变 材料 挑 
选 的 第 一 要 素 。 此 外 ， 热 物理 性 质 、 化 学 性 质 、 动 
力学 性 质 都 会 在 不 同 程度 制约 着 相 变 蓄冷 材料 的 应 
用 。 

表 6 针对 影响 相 变 蓄冷 材料 应 用 的 主要 热 物 性 
和 化 学 性 质 进行 了 比较 ， 为 实际 应 用 过 程 中 相 变 蓄 
e 冷 材料 的 选取 提供 了 参考 。 此 外 ， 生 产 成 本 、 回 收 
p 处 理 、 环 保 性 能 等 经 济 性 及 环境 影响 也 是 相 变 蓄冷 
2 材料 在 实际 应 用 过 程 中 不 可 忽视 的 因素 。 


表 6 相 变 蓄冷 材料 性 质 比 较 


Table 6 Comparison of different properties for phase change materials for cold storage 


nm n 过 冷 现 ” 相 分 离 ”退化 现 K BE 
性 质 ASE RET 比 热 密度 
d TESI Ah ES E * 现象 A 性 dk 
PEE 较 大 较 高 Wm 较 低 ” 较 低 ”不 存在 ”不 存在 d o "Wk o Wm 
无 机 蓄冷 材料 较 小 较 高 um um um du o duo 不 存在 o Wm BR 
可 根据 各 组 分 合 
共 蝇 蓄冷 材料 。 ” BE RE RE 较 高 存在 存在 存在 BE $E 
pean. 系统 核心 的 相 变 材料 的 相关 研究 就 显得 尤为 重 
3 HE 要 
随 着 社会 对 空调 、 冷 库 等 形式 的 冷 能 需求 量 本 文 对 国内 外 广泛 研究 和 已 经 商用 的 相 变 温 
不 断 增 加 ， 相 变 蕾 冷 系统 凭借 着 高 储 能 密度 和 稳 FE20 “C 以 下 的 固体 -液体 相 变 蓄冷 材料 及 其 热 物 
定 相 变温 度 的 优势 ， 在 节能 和 合理 利用 能 源 方面 性 参数 进行 了 系统 地 总 结 ， 对 不 同 种 类 相 变 某 冷 
有 着 广阔 的 市 场 需求 和 应 用 前 景 。 作 为 相 变 蓄冷 材料 的 热 物性 和 化 学 性 质 进行 了 分 析 比 较 。 大 体 


上 看 
下 和 


了 


x 


Cd EYE AT LA EA BI PAO °C 以 
“5C 以 上 最 受 研究 学 者 和 商业 公司 关注 的 四 


W 


0 


体 - 液 体 相 变 蓄冷 材料 。 从 目前 的 研究 状况 来 看 ， 
虽然 有 关 相 变 蕾 冷 材料 的 研究 已 经 取得 了 很 大 的 


发 展 ， 但 是 仍然 可 以 从 以 下 几 个 方面 ; 
研究 : 


间 ， 
低 ， 


组 分 的 质量 分 数 实现 控 
和 比 热 有 待 进一步 研究 。 


步 深入 


D 有 机 相 变 材料 具有 广泛 的 相 变 温度 应 用 区 
无 过 冷 及 相 分 离 现象 ， 但 热 导 率 通 常 比较 
如 何 提高 热 导 率 有 待 进一步 研究 。 

2) 无 机 相 变 材 料 具 有 较 强 的 导热 和 储 热 能 
价 低 易 得 ， 但 仍 需 寻 找 合 适 的 成 核 剂 及 防 
剂 来 优化 其 相 变 性 能 。 

3) 共 唱 相 变 材料 的 相 变 温度 可 以 通过 改变 各 
， 但 如 何 提 高 相 变 潜 热 


= 


4) 研究 相 变 材料 的 复合 机 理 ， 开 发 新 型 复合 


相 变 材料 来 克服 单一 相 变 材料 的 缺点 ， 以 得 到 更 


好 的 热 物 性 及 稳定 性 。 


5) 目前 的 研究 往往 只 关注 相 变 材料 的 相 变温 


度 和 相 变 潜 热 ， 其 他 的 热 物性 参数 ， 比 如 : 比 


RR 已 oe Ae Be des 
热 、 密 度 、 热 导 率 等 ， 研 究 较 少 。 


建立 完整 的 相 


变 材料 热 物 性 数据 库 要 求学 者 们 对 其 他 热 物性 参 
数 也 进行 精确 的 测定 ， 以 方便 实际 选取 合适 的 相 
变 材料 。 
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